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Verfahren zur Herstellung einer . Klebeverbindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen einer 
Klebeverbindung zwischen einer ersten Klebeflache und einer 
zweiten Klebeflache. 

Die Herstellung komplexer technischer Gerate erfordert die 
Verbindung unterschiedlicher Materialien. Besonders hohe An- 
forderungen werden an Verbindungen gestellt, welche auf Druck 
oder Zug belastet werden. Die Problematik einer vakuumdichten 
Verbindung unterschiedlicher Materialien stellt sich bei- 
spielsweise bei der Herstellung yon Rontgenbildverstarkern. 
Hier miissen Bauteile aus Glas, Metall und Keramik mi teinander 
- verbunden werden, wobei die Verbindungen vakuumdicht und sta- 
bil gegeniiber beispielsweise aggressiven Chemikalien sein 
miissen. Um die unterschiedlichen Bestandteile eines Rontgen- 
bildverstarkers zu verbinden, werden gegenwartig folgende 
Verfahren angewandt . Eine Verbindung von keramischen Bautei- 
len und Bauteilen aus Metall wird durch Hartloten herge- 
.stellt, wobei ' zum Beispiel ein CuAg-Lot zum Einsatz kommt . 
Vor dem Loten miissen die Flachen auf der Seite des kerami- 
schen Bauteils durch eine einzubrennende Schicht aus bei- 
spielsweise MoMn benetzbar und lotfahig gemacht werden. Fer- 
ner muss das Metall eine thermische Ausdehnung aufweisen, die 
sich sehr ahnlich verhalt wie die des keramischen Materials. 
Verbindungen zwischen zwei Teilen aus Metall, welche bei- 
spielsweise aus Edelstahl oder NiCo-Legierungen bestehen, 
werden ublicherweise mittels SchutzgasschweiSen hergestellt. 
Verbindungen zwischen keramischen Bauteilen und metallischen 
Bauteilen, die keine Vakuumdichtigkei t gewahrleisten miissen, 
konnen beispielsweise durch Auf schrumpf en hergestellt werden. 
Als Metall wi,rd yorzugsweise Aluminium verwendet, da dieses 
im Vergleich zu keramischen Materialien eine deutlich groSere 
thermische Ausdehnung aufweist. Um eine stabile Verbindung 
zwischen Metall und Keramik zu erhalten, miissen die beiden 
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Bauteile jedoch konstruktiv in geeigneter Weise aufeinander 
abgestimmt werden.- 

Die Herstellung komplexer technischer Gerate, wie beispiels- 
weise Ron tgenbi ldvers tar kern , erfordert also eine Vielzahl 
verschiedener Verbindungstechniken. Urn Zerstorungen durch die 
hohe thermische Belastung wahrend des Verbindungsschri ttes zu 
vermeiden, mussen die Ausdehnungskoef f izienten der Materia- 
lien aufeinander abgestimmt werden. Insbesondere bei der Ver- 
bindung keramischer Materialien mit Metallen sind die geeig- 
neten Legierungen. meist sehr teuer. Verfahren, bei welchen 
die Verbindung durch Auf schrumpfen erzeugt wird, erfordern 
einen erhohten konstruktiven Auf wand. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher., ein Verfahren zum Verbin- 
den eines ersten Bauteils mit einem zweiten Bauteil zur Ver- 
fiigung zu stellen, welches einfach und rasch durchgefuhrt 
werden kann . 

Die Aufgabe wird gelost mit einem Verfahren zum Verbinden ei- 
nes ersten Bauteils mit einem zweiten Bauteil, wobei 

am ersten Bauteil eine erste Klebeflache bereitgestellt wird 7 

auf die erste Klebeflache ein Poly-o-hydroxyamid aufgetragen 
wird, 

am zweiten Bauteil eine zweite Klebeflache bereitgestellt 
wird, 1 

die zweite KlebeflSche auf das auf der ersten Klebeflache 
aufgebrachte Poly-o-hydroxyamid aufgebracht wird, so dass ein 
Klebeverbund hergestellt wird, und 



der Klebeverbund erhitzt wird, so dass das Poly-o-hydroxyamid 
zum Polybenzoxazol zyklisiert. 
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Beim erf indungsgemafien Verfahren werden das erste und das 
zweite Bauteil mittels eines speziellen Klebers verbunden . 
Gegeniiber den bisher tiblichen Verfahren ergibt dies den Vor- 
teil, dass unabhangig vom Material der Bauteile auf einfachem 
Weg eine dauerhafte Verbindung hergestellt werden kann. Die 
Oberf lachen miis'sen nicht, wie beispielsweise beim Hartloten, 
zunachst aufwandig vorbereitet werden/ um ein keramisches 
Bauteil mit einem Bauteil aus Metall verbinden zu konnen. 
Ferner tritt beim Kleben der Bauteile nur eine geringe ther- 
mische Belastung auf, da die Zyklisierung des Poly-o- 
hydroxyamids zum Polybenzoxazol bei weit geringeren Tempera- 
turen durchgefiihrt werden kann, als sie beispielsweise beim 
Hartloten erforderlich sind. Bei der Auswahl der Materialien 
herrscht eine weitaus groSere Freiheit, da wegen der geringe- 
ren thermischen Belastung beispielsweise keine hohen Anforde- 
rungen an die Ahnlichkeit der Ausdehnungskoef f izienten der 
beiden Materialien gestellt werden miissen. Ferner ist das Po- 
ly- o- hydroxy ainid gegeniiber Einwirkungen aus der Umgebung, 
beispielsweise gegeniiber einer Oxidation durch Luftsauer- 
stoff, weitgehend unempf indlich . Eine aufwandige Verarbeitung 
unter einer Schut.zgasatmosphare, wie etwa beim Schweifeen, ist' 
daher nicht erforderlich. Auch kann die Form der Klebef lachen 
an sich beliebig gestaltet werden. Es ist lediglich erforder- 
lich, dass erste und zweite Klebeflache in ihrer Gestalt auf- 
einander abgestimmt werden, so dass ein inniger Kontakt zwi- 
schen den beiden Klebef lachen erzielt wird. Meist werden die 
Klebef lachen als plane Flachen ausgefuhrt. Der konstruktive 
Aufwand fiir die Herstellung einer Verbindung kann gegeniiber 
Verfahren, bei welchen die Verbindung durch Auf schrumpf en er- 
reicht wird, daher erheblich verringert werden. 

Fiir die Herstellung der Klebeverbindung wird beim erfindungs- 
gemaSen Verfahren ein spezieller Kleber verwendet . Poly-o~ 
hydroxyamide sind Polyamide, welche sich sehr einfach durch 
Kondensation von Di-o-hydroxyaminen mit geeigneten Dicarbon- 
saurederivaten herstellen lassen. Sie weisen in ihrer Kette.. 
Phenylringe auf, an die eine Amidgruppe gebunden ist, iiber 
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welche die Polymerkette fortgefuhrt wird. In ortho-Stellung 
zum an den Phenylring gebundenen Sticks toff der Amidgruppe 
ist eine Hydroxygruppe angeordnet . Wird das Poly-o- 
hydroxyamid erhitzt, zyklisiert das o-Hydroxyamid zum Oxazol, 
wbbei Wasser freigesetzt wird.. Der bei der Zyklisierung von 
Poly-o-hydroxyamiden zu Polybenzoxazoleri ablauf ende Mechanis- 
mus ist im Folgenden schematisch dargestellt: 



-H 2 0 



Der Stern soli dabei jeweils die Fortfiihrung der Polymerkette 
symbolisieren. Die durch die Zyklisierung erhaltenen Polyben- 
zoxazole (PBO) sind Polymere, die eine sehr hohe Warmebestan- 
digkeit aufweisen. Sie -sind weitgehend inert gegen Losungs- 
mittel und Chemikalien, so dass die Klebeverbindung auch un- 
ter aggressiven Umweltbedingungen, beispielsweise bei erhoh- 
ter Luf tf euchtigkeit oder in der Atmosphare eines Labors, u- 
ber larige Zeitraume eine hohe Bestandigkeit aufweist. Poly-o- 
hydroxyamide zeigen eine gute Loslichkeit in organischen L6- 
sungsmitteln und lassen sich daher „einfach verarbeiten. Sie 
lassen sich beispielsweise mit einem Pinsel leicht zu einem 
dunnen. Film ausstreichen, so dass eine gleichmafiige Vertei- 
lung des Poly-o-hydroxyamids auf der Klebeflache erreicht 
werden kann . . 

Besonders bevorzugt werden Poly-o-hydroxyamide verwendet, 
welche eine Struktur der Formel I aufweisen, 

x ~ (-Q hi z hi A ~h — t— x 

Formel I 


wobei bedeutet : 



X: einen Rest, ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet ist 
10 aus: 



15 v 
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R : einen Rest, ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet ist 
aus : . 


*— H 


f-CH 2 -} 


2 / w CH 3 


"{— CF 2 — )^CF 3 


R : einen Rest, ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet ist 
aus einem Wasserstof f atom, einem Trif luormethylres t , einem 
Alky lr est mit 1 bis 10 Kohlenstof f atomen, 


*— C=CH 


*— C=C 



\ // 


. *— 0— C— C=CH, 
H 2 H 


\S H 

?-% 

*— 0 CH 0 
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R 3 : ein Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstof fatomen oder ein 
Arylrest mit 5 bis 22 Kohlenstof fatomen; 

R 4 : einen zweibindigen Rest, der ausgewahlt ist aus der 
Gruppe, die gebildet ist aus: 



10 Y 1 und Y 2 : jeweils unabhangig voneinander einen Rest, der aus- 
gewahlt ist aus der Gruppe, die gebildet ist aus : 
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10 

wobei wenn R 4 = -CH 2 - x = 0 - 10, und welter bedeutet : 


-n : 

eine 

Zahl 

zwischen 

1 

und 

100; 

m: 

eine 

Zahl 

zwischen 

1 

und 

100; 

P: 

eine 

Zahl 

zwischen 

0 

und 

50; 

x: 

eine 

Zahl 

zwischen 

1 

und 

10; 

y: 

eine 

Zahl 

zwischen 

1 

und 

10; 

w: 

eine 

Zahl 

zwischen 

0 

und 

10. 


Es versteht sich, dass bei der Herstellung der Poly-o- 
hydroxyamide der Formel I. keine Polymermolekule mit einer 
einheitlichen Kettenlange erhalten werden sondern sich eine 
Molekulgewichtsverteilung ergibt . Wahrend fur individuelle 
Polymermolekule die oben angegebenen Indices ganzzahlige Wer 
te annehmen, ergebensich fur die Molekulgewichtsverteilung 
auch Zwischenwerte. Bei der Herstellung der Poly-o- 
hydroxyamide wird eine enge Molekulgewichtsverteilung ange- 
strebt. Die Herstellung wird dabei so gefuhrt, dass das Maxi 
mum der Molekulgewichtsverteilung innerhalb der Bereiche 
liegt, die durch die oben angegebenen Indices definiert sind 
Die Molekulgewichtsverteilung lasst sich mit ublichen Verfah 
ren ermitteln, beispielsweise gelchromatographischen : Verf ah- 
ren . 

Die Poly-o-hydroxyamide der Formel I sind in vielen organi- 
schen Losungsmi tteln sehr gut loslich und lassen sich daher 
einfach auf die Klebeflachen auftragen und bilden dort einen 
gleichmafiigen Film aus . Durch Erhitzen auf Temperaturen von 
2 00 - 5.00°C zyklisieren die Poly-o-hydroxyamide der Formel I 
leicht,zum Polybenzoxazol . Dabei treten trotz der Abspaltung 
von Was.ser wahrend der Zyklisierung keine Def ektstellen, wie 
Blasen oder Risse auf. Die Po'lybenzoxazole zeigen eine hohe 
Temperaturstabili tat und eine hohe Bestandigkei t gegeniiber 
Chemikalien, wie Losungsmi tteln, aggressiven Gasen oder Luft- 
feuchtigkeit auf. . 


■■) '1 «, 
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Fig. 1 eine Abfolge der Arbeitsschritte des erfindungs- 

gemaSen Verfahrens; 

Fig. 2 eine schematische Darstellung eines Schnitts 

durch einen Rontgenbi Idver starker; 

Fig. 3 einen Langsschnitt durch einen Rontgenbi ldver- 

starker; 1 

Fig. 4 einen Ausschnitt aus der Fig. 3, welche die Be- 

festigung einer Elektrode durch Aufschrumpf en 
zeigt. 

Fig. 1 zeigt ein erstes Bauteil 1 sowie ein zweites Bauteil 
2, die jeweils eine erste Klebeflache 3 und eine zweite Kle- 
beflache 4 aufweisen. Auf der ersten Klebeflache 3 sowie der 
zweiten Klebeflache 4 ist jeweils eine Schicht eines Poly-o- 
hydroxyamidklebers 5 aufgetragen. Der Poly-o-hydroxyamid- 
kleber umfasst ein Poly-o-hydroxyamid, vorzugsweise ein Poly- 
o-hydroxyamid der Formel I, sowie ein Losungsmitt.el. Gegebe- 
nenfalls kann dem Poly-o-hydroxyamidkleber auch ein leitfahi- 
ges Material, insbesondere RuS, beigegeben sein. Urn iiber- 
schiissiges Losungsmi ttel zu entfernen, wird die Schicht des 
Poly-o-hydroxyamidklebers 5 zunachst beltiftet. Die Entfernung 
des Losungsmittels kann j edoch beispielsweise auch unterre- 
duziertem Druck erfolgen. Erste und zweite Klebeflache 3, 4. 
werden anschlieSend aufeinander gepresst, so dass die beiden 
Filme des Poly-o-hydroxyamidklebers 5 in Kontakt gelangen. 
Man erhalt den in Fig. lb dargestellten Klebeverbund 6. Das 
erste Bauteil 1 und das zweite Bauteil 2 sind nun uber die 
Klebeflachen 3, 4 mit Hilfe des Poly-o^hydroxyamidklebers 5 
verbunden. Der Klebeverbund 6 wird nun erhitzt. Dazu kann der 
Klebeverbund 6 beispielsweise in einen Ofen uberfuhrt werden, 
welcher vorzugsweise evakuiert werden kann. Der Klebeverbund 
6 wird auf eine Temperatur von 300 bis 600°C, vorzugsweise 
400 bis 500°C erwarmt . Dabei zyklisiert das in der Klebe- 
schicht 5 enthaltene Poly-o-hydroxyamid zum Polybenzoxazol , 
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wobei Wasser abgespalten wird. Das Wasser wird vorzugsweise 
durch Evakuieren des Of ens entfernt. Nach der Zyklisierung 
erhalt man den in Fig. lc dargestellten Klebeverbund . Zwi- 
schen den Klebeflachen 3, 4 des ersten Bauteils 1 und des 
zweiten Bauteils 2 ist nun eine Schicht 7 aus Polybenzoxazol 
angeordnet, welche eine sehr hohe Warmebestandigkeit und eine 
hohe Bestandigkeit gegeniiber Chemikalien aufweist. Sofern die 
Klebeschicht 7 noch kein leitfahiges Material enthalt, kann 
abschlie&end eine elektrisch leitfahige Paste 8 auf die. Kle- 
bestelle auf gebracht werden, so dass das erste Bauteil 1 und 
das zweite Bauteil 2 elektrisch leitend verbunden werden, urn 
Leeks trome abfuhren zu konnen. ' ■ , 

Das erfindungsgemaSe Verfahren eignet sich besonders fur die 
Montage von Rontgenbildverstarkern . In Fig. 2 ist ein Ront- 
genbildver starker schematisch als Langsschnitt dargestellt. 
Der Rontgenbildver starker umfasst ein Vakuumgefafi 9, das zur 
einen Seite als Eingangssehirm 10 ausgebildet ist. Dazu ist 
das Vakuumgefafi 9 auf der Seite des Eingangsschirms 10 auf 
der inneren Seite mit einer f luoreszierenden Schicht 11 be-, 
schichtet, welche beispielsweise aus CsJ aufgebaut ist, das 
mit NaJ dotiert ist. Die f luoreszierende Schicht 11 kann 
durch einfallende Rontgens trahlung 12 zum Fluoreszieren ge- 
bracht werden. Auf der f luoreszierenden Schicht 11 ist wie- 
derum eine Fotokathode 13 auf gebracht, mit welcher das Fluo- 
reszenzbiid in ein Elektronenbild xamgewandelt werden kann. 
Auf der gegeniiber 1 i egenden Seite des Vakuumgef afies 9 ist ein 
Ausgangsschirm 14 vorgesehen, welcher aus einem Material be- 
steht, das durch Elektronen zur Fluoreszenz angeregt werden 
kann. Durch Elektroden 15 wird ein elektrostatisches Feld 
aufgebaut, das zur Abbildung des am Eingangssehirm 10 erzeug- 
ten Bildes auf dem Ausgangsschirm' 14 dient. Dabei werden die 
aus der Fotokathode 13 austretenden Elektronen 16 auf zum 
Beispiel 25 bis 30 kV beschleunigt . In der Regel besteht der 
Elektrodensatz 15 aus 3 bis 5 Elektroden, je nach Design, 
Grofie und Funktionsumf ang des Verstarkers. r 
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Fig. 3. zeigt eine detailliertere Ansi'cht eines Schnitts durch 
einen Rontgenbildverstarker. Der Rontgenbildverstarker um- 
fasst ein Vakuumgef a£ 17, das zu einer Seite hin von einem 
Eingangsschirm 18 abgeschlossen wird. Der Eingangsschirm be- 
steht vorzugsweise aus einem die Rontgenstrahlung nur schwach 
absorbierenden Material, wie z.B. Aluminium. Zwischen Ein- 
gangsschirm 18 und VakuumgefaS 17 sind Verbindungs s t e 1 1 en 19 
vorgesehen. Auf dem Eingangsschirm 18 ist eine f luoreszieren- 
de Schicht (nicht dargestellt) sowie eine Fotokathode 2 0 auf-- 
gebracht. Auf der Innenseite des Vakuumgef afies 17 sind ferner 
Elektroden 21 vorgesehen,. welche die von der Fotokathode 20 
emittierten Elektroden fokussieren . Die Elektroden 21 konnen 
mit einem Diinnschichtprozess auf gebracht werden, zum Beispiel 
durch Aufdampfen oder Aufsputtern. Uber einen Stutzring 22 
wird das Vakuumgef'afi 17 mit einem Isolator 23 verbunden. Der 
Isolator 23 besteht aus einem keramischen Material, bei- 
spielsweise Aluminiumoxid . Zwischen dem Vakuumgef a£ 17 und 
dem Stutzring 22 ist eine Verbindungsstelle 24 und zwischen 
Stutzring 22 und Isolator 23 eine Verbindungsstelle 25 ange- 
ordnet . Im oberen Abschnitt des Isolators 23 ist eine Elekt- 
rode 2 6 vorgesehen, welche uber eine Verbindungsstelle 27 mit 
dem Isolator 23 verbunden ist. An der rlickwartigen Seite des 
Rontgenbildverstarkers ist der Isolator 23 uber einen Anoden- 
trager'28 mit der Anode 29 verbunden. Zwischen Isolator 23 
und Anodentrager 28 ist dabei eine Verbindungsstelle 3 0 vor- 
gesehen und zwischen dem Anodentrager . 28 und der Anode. 29 ei- 
ne weitere Verbindungsstelle 31. An der rlickwartigen Seite 
des Rontgenbildverstarkers ist schlieSlich ein Ausgangss.chirm 
32 angeordnet, auf den die von der Fotokathode 20 emittierten 
Elektronen abgebildet werden. Der Ausgangsschirm* 3 2 besteht 
aus einem f luoreszierenden Material. 

Die Verbindungsstellen 3 0 und 25 werden bisher ausgefiihrt, 
indem zunachst die Kontakts telle auf der Seite des Isolators 
23 geschliffen und die geschliffene Oberflache anschliefeend 
durch Aufbringen und Einbrennen- einer MoMn-Paste metallisiert 
wird. Der Stutzring 22 wird anschliefeend mit dem Isolator 23 
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in einer Vakuum- oder Schutzgaslotung mittels AgCu-Lot bei 
ca. 800°C verbunden . Dazu muss der Stiitzring 22 aus einem Ma- 
terial hergestellt sein, welches in seiner thermischen Aus- 
dehnung an das keramische Material des Isolators 23 angepasst 
ist. Derartige Materialien sind jedoch relativ teuer. 

Die Verbindungsstellen 24, 19 und 31 zwischen unterschiedli- 
chen Metallen werden bisher durch Verschweifien der Bauteile 
mittels Schutzgasschweifiung (WIG-SchweiEeri) verbunden. Die 
Verbindungsstelle 19 besteht einerseits aus dem Aluminium des 
Eingangsschirmes 18 und andererseits aus dem Edelstahl des 
Vakuumgef a&es 17. Eine WIG-SchweiSung von Aluminium und Edel- 
stahl fiihrt im Allgemeinen zu sproden Verbindungen z.B. der 
Formel Fe 3 Al und/oder Al 3 Fe. Sprodigkeit bedeutet jedoch po- 
tenzielle Rissbildung unter mechanischerl oder thermomechani- 
schen Spannungen . Daher wird in einem aufwendigen Verfahren 
mittels z.B. Dif f usionsschweiSen oder ReibschweiSen ein 
schmaler Edelstahlblechring im Bereich der Verbindungsstelle 
19 auf den .Eingansschirm 18 auf gebracht . Bei geschickter Pro- 
zessfuhrung bildet sich eine Interdif f usionszone bei weitge- 
hender Vermeidung der sproden Phasen. Dieser Zwischenring 
wird schliefelich duirch eine WIG- Schweis sung mit 'dem Vakuumge- 
faS 17 verbunden. 

Die Elektrode 2 6 wird bisher durch Auf schrumpf en mit dem Iso- 
lator 23 verbunden. Dazu muss die Elektrode 26, wie in Fig. 4 
dargestellt, eine geeignete Geometrie aufweisen, um kraft- 
schlussig mit dem Isolator 23 verbunden werden zu konnen. Da- 
zu ist erf orderlich, dass die zu verbindenden Telle maSgenau 
aneinander angepasst werden, indem beispielsweise die Ober- 
flache des Isolators 23 im Bereich der Schrumpfung entspre- 
chend geschlif fen wird. Um die Elektrode 26 auf dem Isolator 
23 befestigen zu konnen, werden die beiden Teile zunachst auf 
ca. 200 bis 250°C erhitzt und nach dem Aufsetzen der Elektro- 
de 26 auf den Isolator, 23 langsam abgekiihlt. Durch den unter- 
schiedlichen Ausdehnungskoef f izienten des Materials des Iso- 
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lators 2 3 und der Elektrode 2 6 kann eine feste Verbindung der 
beiden Bauteile erreicht werden. 

Durch Anwendung des erf indungsgemaSen Verfahrens ist es mog- 
lich, samtliche Verbindungsstellen (19, 24, 25, 27, 30, 31) 
durch Kleben auszufuhren. Dabei ist keine besondere Vorbe- 
handlung der Oberf lachen erf orderlich. Die Oberf lachen miissen 
allenfalls gereinigt werden. Wie bereits in Fig. 1 schema-, 
tisch dargestellt, werden lediglich die zu verbindenden Fla- , 
chen mit einem diinnen Film" eines Poly-o-hydroxyamidklebers 
bedeckt und dann aufeinander aufgesetzt. Durch Erhitzen wird 
anschlieSend das Poly-o- hydroxy amid in das entsprechende Po- 
lybenzoxazol iiberfuhrt. Insbesondere die Verbindungen 25, 27 
und 30 zwischen dem keramischen Material des Isolators 23 und 
dem aus. einem Metall aufgebauten Stiitzring 22, dem Anodentra- 
ger 28 und der Elektrode 26 werden dadurch wesentlich ' verein- 
facht . ■ Die Elektrode 26 kann eine wesentlich vereinfachte Ge- 
ometrie aufweisen, wie dies in Fig. 3 schematisch dargestellt 
ist, da lediglich eine Klebeflache vorgesehen werden muss, 
liber welche die Elektrode 26 mit einer entsprechenden Klebe- 
flache des Isolators 2 3 verbunden werden kann. Auch die Ver- 
bindungsstelle 19 kann in einfacher Weise durch Kleben herge- 
stellt werden, mit dem Vorteil, dass der Zwischenring mitsamt 
der Diffusions- oder Reibschwei£ung komplett entf alien kann. 

Die Abfolge der Verf ahrensschri tte bei der Herstellung des in 
Fig. 3 dargestellten Rontgenbildverstarkers kann in verschie- 
dener Weise durchgefiihrt werden . Bevorzugt werden jedoch 
Stiitzring 22, Isolator 23, Anodentrager 28 und Anode 29 zu- 
nachst in nur einem Arbeitsgang miteinander verklebt und nach 
Zyklisierung des Poly-o-hydroxyamids zum Polybenzoxazol mit- 
einander fest und vakuumdicht verbunden. Der Ausgangsschirm 
32 wird in einem spateren Schritt mit dem Anodentrager 28 
bzw. der Anode 2 9 verbunden, wobei hier beliebige Verfahren 
angewandt werden konnen, beispielsweise auch das erfindungs- 
gemaSe Klebeverf ahren . Da die Verbindungsstellen 31, 30, 27 
und 25 bei gleichem Kompressionsdruck hergestellt werden, im 
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Allgemeinen unter dem aufieren Luftdruck., werden die Klebe- 
stellen keiner erhohten mechanischen Belastung ausgesetzt. 

In einem zweiten Schritt werden Eingangsschirm 18, Vakuumge- 

5 fafi 17 und der im ersten Schritt hergestellte Anodenblock zu- 

sammengefugt und wie beim ersten Schritt in einem gemeinsamen 

Arbeitsgang verklebt. Dabei kann es erforderlich sei, den 

Eingangsschirm 18 vor zu . hoher Temperaturbelastung zu schut- 

zen. Die Temperaturen beim Zyklisieren des Poly-o- 

10 hydroxyamids zum Polybenzoxazol sollten Werte von ca. 260°C 

bis 280°C nicht wesentlich und nicht fur mehrere Stunden ti- 

T a bersteigen. Sind hohere Temperaturen erforderlich, kann Ein- 
■ ' p • 

v , gangsschirm 18 gekiihlt werden, um eine Zerstorung der Fluo- 

r es z enz schi cht ' en tgegenzuwi rken . Vorzugweise werden fur die 
15 Polymerisation nur die Verbindungsstellen 19 und 24 lokal er- 
hitzt. 
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Die Herstellung geeigneter Po ly - o-hydr oxy ami de wird im Weite- 
ren anhand von Beispielen erlautert . 

Fur die Herstellung der erfindungsgemafien Polyhydroxyamide 
w.erden die folgenden Verbindungen verwendet : 


J ^5 

■ V 


Bisaminophenole : 

Bisaminophenol , 1 : 
hexa f luor opr opan 


2 , 2-Bis- (3-amino-4-hydroxyphenyl ) - 


3 0 



OH 
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Dicarbonsaurechloride ; 


Dicarbonsaurechlorid 1 : 2 , 2 -Bis- ( 4 -chlorocarbonyl ) phenyl 
hexaf luoropropan 


=\ f F '/=\ ; 



CI 


Dicarbonsaurechlorid 2 : Diphenylether-4 , 4 ' -dicarbonsaure 
chlorid- 



Dicarbonsaurechlorid 3 : 5-Norbornen-2 , 3-dicarbonsaure- 
dichlorid 



Dicarbonsaurechlorid 4 : 5-Phenylethinyl-isophthalsaure- 
chlorid 
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Dicarbonsaurechlorid 5 : 5-Allyloxy-isophthalsauredichlorid 



Dicarbonsaurechlorid 6 : 2 , 6-Naphthalindicarbonsauredichlorid 



Dicarbonsaurechlorid 7 :" 4,4* -Biphenyldicarbonsauredichlorid 



Dicarbonsaurechlorid 8: Terephthalsauredichlorid 



Cl 


o=c 


Cl 


200210367 


T) -> -» -> -i -> 


27 

Reagent i en fur endstandige Gruppen (Endcaps) 
Endcap 1: Methacrylsaurechlorid 


3 \ // 
C — C 

H 2 C CI 


Endcap 2 : 5-Norbornen-2-carbonsaurechlorid 



Endcap 3 : 5-Norbornen-2 , 3-dicarbonsaureanhydrid 



Beispiel 1: Polyhydroxyamid 1 

190,44 g (0,52 mol) Bisaminophenol 1 werden in 72 0 ml dest. 
N-Methylpyrrolidon (NMP) gelost. Zu dieser Losung wird bei 
10°C unter Riihren eine Losung von 169,4 g (0,395 mol) Dicar- 
bonsaurechlorid 1 und 29,16 g (0,0988 mol) Dicarbonsaurechlo 
rid 2 in 960 ml dest. y-Butyrolacton (y-BL) zugetropft. Es 
wird noch 1 Stunde bei 10°C und anschlieiSend 1 Stunde bei 
20°C geruhrt . -Nach erneutem Kuhlen auf 10°C wird zur Reakti- 
onsmischung 9,36 g (0,052 mol) Endcap 3 gelos^t in 120 ml - 
dest. y-BL, zugetropft, 1 Stunde bei 10°C und anschlieSend 1 
Stunde bei 20°C geruhrt. Nach Kuhlen auf 10°C wird die Reak- 
tionsmischung mit 91,2 ml (1,0868 mol) Pyridin gelost in 100 
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ml dest. y-BL versetzt, auf Raumtemperatur erwarmt und 2 
Stunden geriihrt. 

Zur Isolierung des Polymers wird die Reaktionsmischung fi'lt-- 
riert und das Filtrat in ein Gemisch aus 2 1 vollentsalztem 
(VE) Wasser und 400 ml Methanol unter Ruhr en eingetropft, wo- 
bei wahrend des Eintropfens noch weitere 5 1 VE Wasser zuge- 
geben werden. Das ausgefallte Polymer wird abgesaugt und mit 
3 1 kaltem VE Wasser gewaschen. Nach dem Absaugen wird das 
Polymer zweimal 1 Stunde b<ei Raumtemperatur in je 3 1 einer 
3 %-igen Ammoniaklosung geriihrt und anschlieSend abgesaugt. 
Das Polymer wird mit VE Wasser neutral gewaschen, abf iltriert 
und 72 Stunden bei 50°C/10 mbar getrocknet. 

Das auf diese Weise hergestellte Polyhydroxyamid ist in L6- 
sungsmitteln wie NMP, y-B\j , Tetrahydrof uran, Cyclohexanon, 
Cyc 1 open t anon, Diethyl englyko lmpnome thy 1 ether gut loslich. 

Beispiei 2: Polyhydroxyamid 2 

25 g (0,06826 mol) Bisaminophenol 1 werden in 90. ml dest. NMP 
gelost. Zu dieser Losung wird bei 10°C unter Ruhren eine Lo- 
sung von 25,05 g (0,005836 mol) Dicarbonsaurechlorid 1 und 
1,42 g (0,006485 mol) Dicarbonsaurechlorid 3 in 150 ml dest. 
Y-BL zugetropft'. Es wird noch 1* Stunde bei 10°C und anschlie- 
Send 1 Stunde bei 20°C geriihrt. Nach erneutem Kiihlen auf 10°C 
wird : zur Reaktionsmischung 0,71 g (0,006826 mol) Endcap 1 ge- 
lost in 5 0 ml dest. y-BL zugetropft, 1 Stunde bei 10°C und 
anschlieSend 1 Stunde bei 2 0°C geriihrt. Nach Kiihlen auf 10°C 
wird die Reaktionsmischung mit 11,5 ml (0,1427 mol) Pyridin 
gelost in 5 0 ml dest. y-BL versetzt, auf Raumtemperatur er- 
warmt und. 2 Stunden geriihrt. ' 


Die Isolierung und Aufarbeitung des Polyhydroxyamids 2 er- 
folgte analog Beispiei 1. 
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Bei spiel 3>: Polyhydroxyamid 3 

25 g (0,06826 mol) Bisaminophenol 1 werden in 90 ml dest. NMP 
gelost. Zu dieser Losung wird bei 10°C unter Riihren eine L6- 
5 sung von 16,7 g (0,0389 mol) Dicarbonsaurechlorid 1 und 

7,83 g (0, 02594 mol) Dicarbonsaurechlorid 4 in 150 ml dest. 
y-BL zugetropft.- Es wird noch 1 Stunde bei 10°C und anschlie- 
Send 1 Stunde bei 20°C geruhrt. Nach erneutem Kiihlen auf 10°C 
wird zur Reaktionsmischung 1,12 g (0,006826 mol) Endcap 3 ge- 
10 lost in 50 ml dest. y-BL zugetropft, 1 Stunde bei 10°C*und 
- ^ anschlieSend 1 Stunde bei 20°C geriihrt. Nach Kiihlen auf 10°C 
) f im wird die Reaktionsmischung mi t 11,5 ml (0,1427 mol) Pyridin 
gelost in 50 ml dest. y-BL versetzt, auf Raumtemperatur er~ 
warmt und 2 Stunden geruhrt. 


Die Isolierung und Aufarbeitung des Polyhydroxyamids 3 er- 
folgte analog Beispiel 1. 

Beispiel 4: Polyhydroxyamid 4 


25 g (0,06826 mol) Bisaminophenol 1 werden in 90 ml dest. NMP 
gelost. Zu dieser Losung wird bei 10°C unter Riihren eine Lo- 
sung von 16,7 g (0,0389 mol) Dicarbonsaurechlorid 1 und 
6,69 g (0,02594 mol) Dicarbonsaurechlorid 5 in 150 ml dest. 
j ^5 y-BL zugetropft . Es wird noch 1 Stunde bei 10°C und anschlie- 
Send 1 Stunde bei 20°C Beriihrt . Nach- erneutem Kiihlen auf 10°C 
wird zur Reaktionsmischung 1,06 g (0,006826 mol) Endcap 2 ge- 
lost in 50 ml dest. y-BL zugetropft, 1 Stunde bei 10°C und 
anschlieSend 1 Stunde bei 20°C geriihrt. Nach Kiihlen auf 10°C 
30 wird die Reaktionsmischung mit 11,5 ml. (0,1427 mol) Pyridin 
gelost in 50 ml dest. y-BL versetzt, auf Raumtemperatur er- 
warmt und 2 Stunden geriihrt. 
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Die Isolierung und Aufarbeitung des Polyhydroxyamids 4 eir- 
folgte analog Beispiel 1. 
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Beispiel 5: Polyhydroxyamid 5 

-25 g (0,06826 mol) Bisaminophenol 1 werden in 90 ml dest. NMP 
gelost. Zu dieser Losung wird bei 10°C unter Riihren eine L6- 
sung von 16,7 g (0,0389 mol) Dicarbonsaurechlorid 1 in 100 ml 
dest. y~ BL zugetropft. Es wird noch 1 Stunde bei 10°C und an- 
schlieSend 1 Stunde bei 20°C gertihrt . Es wird auf 10°C abge- 
kuhlt und 6,69 g (0,02594 mol) Dicarbonsaurechlorid 5 gelost 
in 50 ml dest. Y" BIj zugetropft. Es wird noch 1 Stunde bei 
10°C und anschlieSend 1 Stunde bei 20°C Geruhrt. Nach erneu- 
tem Kuhlen auf 10°C wird zur Reaktionsmischung 1,12 g 
(0, 006826 mol)' Endcap 3 gelost in 50 ml dest. y-BL, zuge- 
tropft, 1 Stunde bei 10°C Und anschlieEend 1 Stunde bei 20°C. 
geruhrt. Nach Kuhlen auf 10°C wird die Reaktionsmischung mit 
11,5 ml (0,1427 mol) Pyridin gelost in 50 ml dest. Y" BL ver- 
setzt, auf Raumtemperatur erwarmt und 2 Stunden geruhrt. 

Die Isolierung und Aufarbeitung des Polyhydroxyamids 5 er- 
folgte analog Beispiel 1. 

Beispiel 6: Polyhydroxyamid 6 

25 g (0,06826 mol) Bisaminophenol 1 werden* in 90 ml dest. NMP 
gelost. Zu dieser Losung wird bei 10°C unter Riihren eine Lo- 
sung von 16,7 g (0,0389 mol) Dicarbonsaurechlorid 1 in 100 ml 
dest. y-Bls zugetropft. ES wird noch 1 Stunde bei 10°C und an- 
schlieEend 1 Stunde bei 2 0 9C geruhrt. Es'-wird auf 10°C abge- 
kuhlt und 6,56 g (0,02594 mol) Dicarbonsaurechlorid 6 gelost 
in 50 ml dest. y-BL zugetropft. Es wird noch 1 Stunde bei 
10°C und anschlieSend 1 Stunde bei 20°C geruhrt. Nach erneu- 
tem Kuhlen auf 10°C wird zur Reaktionsmischung 1,12 g 
(0,006826 mol) Endcap 3 gelost in 50 ml dest. y-Bl* zuge- 
tropft, 1 Stunde bei*10°C und anschlieSend 1 Stunde bei 20°C 
geruhrt. Nach Kuhlen auf 10 °C wird die Reaktionsmischung mit 
11,5 ml (0,1427 mol) Pyridin gelost in 50 ml dest. Y~ BL ver- 
setzt, auf Raumtemperatur erwarmt und 2 Stunden geruhrt. 


n > > "t ^ 

-> O 111 
•} n *? n" s '> *> 


200210367 


31 

Die Isolierung und Aufarbeitung des Polyhydroxyamids 6 er- 
folgte analog Beispiel 1. 

Beispiel 7: Polyhydroxyamid 7 

25 g (0,06826 mol) Bisaminophenol 1 werden in 90 ml dest. NMP 
gelost. Zu dieser Losung wird bei 10°C unter Riihren eine Lo- 
sung von 16,7 g (0,0389 mol) Dicarbonsaurechlorid 1 in 100 ml 
dest. y-BL zugetropft. Es wird noch 1 Stunde bei 10°C und an- 
schlieSend 1 Stunde bei 2 0°C geriihrt. Es wird auf 10°C abge- 
kiihlt und 7,24 g (0,02594 mol) Dicarbonsaurechlorid 7 gelost 
in 5 0 ml dest. Y~ BL zugetropft. Es wird noch 1 Stunde bei 
10°C und anschlieSend 1 Stunde bei 20°C geriihrt. Nach emeu- 
tern Kiihlen auf 10°C wird zur Reaktionsmischung 1,12 g 
(6,006826 mol) Endcap 3 gelost in 50 ml dest. y-BL zuge- 
tropft, 1 Stunde bei 10°C und anschlieSend 1 Stunde bei 20°C 
Geriihrt. Nach Kiihlen auf 10°C wird die Reaktionsmischung mit 
11,5 ml (0,1427 mol) Pyridin gelost in. 50 ml dest. y-BL ver- 
setzt, auf Raumtemperatur erwarmt und 2 Stundeh geriihrt. 

Die Isolierung und Aufarbeitung des Polyhydroxyamids 7 er- 
fblgte analog Beispiel 1. 

Beispiel 8: Polyhydroxyamid 8 

25 g (0,06826 mol) Bisaminophenol 1 werden in 90 ml dest. NMP 
gelost. Zu dieser Losung wird bei 10°C unter Riihren eine Lo- 
sung von 16,7 g (0,03 89 mol) Dicarbonsaurechlorid 1 in 100 ml 
dest. y-BL zugetropft. Es wird noch 1 Stunde bei 10°C und an- 
schliefiend 1 Stunde bei 2 0°C geriihrt. Es wird auf 10°C abge- 
kiihlt und 5,266 g (0,02594 mol) Dicarbonsaurechlorid 8 gelost 
in 5 0 ml dest. y-BL zugetropft. Es wird noch 1 Stunde bei 
10°C und anschliefeend 1 Stunde bei 2 0°C, geriihrt . Nach erneu- 
tem Kiihlen auf 10°C wird zur Reaktionsmischung 1,12 g 
(0,00682 6 mol) Endcap 3 gelost in 50 ml dest. Y" BL zuge- 
tropft, 1 Stunde bei 10°C und anschlieSend 1 Stunde bei 20°C 
geriihrt. Nach Kiihlen auf 10°C wird die Reaktionsmischung mit 
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11,5 ml (0,1427 mol) Pyridin gelost in 50 ml dest. y-BL ver- 
setzt, auf Raumtemperatur erwarmt und 2 Stunden geruhrt . 

Die Isolierung und Aufarbeitung des Polyhydrbxyamids 8 er- 
folgte analog Beispiel 1. 

Beispiel 9: Polyhydroxyamid 9 1 

25 g. (0 , 06826 mol) Bisaminophenol 1 werden in 90 ml dest. NMP 
gelost. Zu dieser Losung wird bei 10°C unter Riihren eine L6- ■ 
sung von 22,2 6 g (0,05187 mol) Dicarbonsaurechlorid 1, 1,91 g 
(0,006484 mol) Dicarbonsaurechlorid 2 und 1,97 g (0,006484 
mol) Dicarbonsaurechlorid 4 in 15 0 ml dest. y-BL zugetropft. 
Es wird noch 1 Stunde bei 10°C und anschlieEend 1 Stunde bei. 
20°C geruhrt . Nach erneutem Kiihlen auf 10°C wird zur Reakti- 
onsmischung 1,12 g (0,006826 mol) Endcap 3 gelost in 50 ml 
dest. y-BL zugetropft, 1 Stunde bei 10°C und anschliefiend 1 
Stunde bei 20°C geruhrt . . Nach Kiihlen auf 10°C wird die Reak- 
tionsmischung mit 11,5 ml (0,1427 mol) Pyridin gelost in 
5 0 ml dest. y-BL versetzt, auf Raumtemperatur erwarmt und 2 
Stunden- geruhrt. 

Die Isolierung und Aufarbeitung des Polyhydroxyamids 9 er- 
folgte analog Beispiel 1. 

Beispiel 10: Polyhydroxyamid 10 

2 5 g (0,0682 6 mol) Bisaminophenol 1 werden in 90 ml dest. NMP. 
gelost. Zu dieser Losung wird bei 10 6 C unter Ruhren eine Lo- 
sung von 22,26 g (0,05187 mol) Dicarbonsaurechlorid 1 und 
1,91 g (0,006484 ml) Dicarbonsaurechlorid 2 in 120 ml dest. 
y-BL zugetropft. Es wird noch 1 Stunde bei 10°C und anschlie- 
Send 1 Stunde bei 20°C geruhrt. Es wird auf 10°C abgekiihlt 
und 1,67 g (0,006484 mol ) Dicarbonsaurechlorid 5 gelost in 
50 ml dest. y-BL zugetropft. Es wird. noch 1 Stunde bei 10°G 
und anschlie£end 1 Stunde bei 20°C . geruhrt . Nach erneutem 
Kiihlen auf 10°C wird die Reaktionsmischung 1,12 g (0,006826 
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mol) Endcap -3 gelost in 50 ml dest. y-Bh zugetropf t , . 1 Stunde 
bei 10°C und anschliefiend 1 Stunde bei 20°C geruhrt. Nach 
Kuhlen auf 10°C wird die Reaktionsmischung mit 11,5 ml 
(0,1427 mol) Pyridin gelost in 50 ml dest. Y _BL versetzt, auf 
Raumtemperatur erwarmt und 2 Stunden geruhrt. 

Die Isolierung und Aufarbeitung des Polyhydroxyamids 10 er- 
folgte analog Beispiel 1. 

Beispiel 11: Bestimmung der Thermostability ten 

Alle der dargestellten Polyhydroxyamide zeigen thermische 
Stabilitaten von > 500°C nach TGA-Untersuchungen (Gerat: STA 
1500 der Firma Rheometric Scientific, Aufheizrate: 5K/min, 
Schutzgas: Argon) . Der isotherme Masseverlust pro Stunde (bei 
400°C) betragt < 0,5 %. 

Damit erfullen die dargestellten Polyhydroxyamide die Anfor- 
derungen fur die eingangs angegebenen Applikationen . 

Beispiel 12: Herstellung von Polymerlosungen 

30 g der in den Beispielen 1 bis 10 dargestellten Poly- 
hydroxyamide werden in 70 g dest. NMP ( VLSI-Selectipur®) oder 
dest. y~ bl (VLSI-Selectipur®) gelost. Der Losevorgang erfolgt 
zweckmafiig auf einer Rut telapparatur bei Raumtemperatur. An- 
schliefiend wird die Losung durch einen 0,2 /xm Filter in ein 
gereinigtes, partikelf reies Probenglas druckf iltriert . Die 
Viskositat der Polymerlosung kann durch Variation der gelos- 
ten Masse an Polyhydroxyamid verandert werden. 

Beispiel 13 : Verbesserung der Haf tung durch Haf tvermi ttlerlo- 
sungen 

0,5 g Haf tvermi t tier (z.B. N- (2-Aminoethyl) -3-aminopropyl- 
methyldimethoxysilan) werden in ein gereinigtes, partikel- 
f reies Probenglas bei Raumtemperatur in 95 g Methanol, Etha- 
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nol oder Isopropanol (VLSI-Selectipur®) und 5 g VE Wasser ge- 
lost. Nach 24 h stehen bei Raumtemperatur ist die Haftver- 
mittlerlosung einsatzbereit . Diese Losung ist maximal 3 Wo- 
chen verwendbar . 

Der Haf tvermittler soil eine monomolekulare Schicht 'auf der 
zu beschichtenden Oberflache ergeben. Der Haf tvermittler kann 
zweckmaSigerweise durch Schleudertechnik aufgetragen werden. 
Dazu wird die Haf tvermittlerlosung uber ein 0,2 jxm Vorfilter 
auf die zu klebende Flache aufgetragen und 30 s bei 5000 
U/min geschleudert. Anschliefiend erf olgt ein Trocknungs- 
schritt 60 s bei .100°C. 

Beispiel 14: Auftragen eines Polyhydroxyamids durch Schleu- 
derverfahren und Zyklisierung zum Polybenzoxazol 

Ein prozessierter Siliziumwaf er , der Stege und Graben bis zu 
einer Minimaldimension von jeweils ca. 150 nm hat, wird, wie 
im Beispiel 13 beschrieben, mit dem Haf tvermittler beschich- 
tet . Danach wird die filtrierte Losung des Polyhydroxyamids, 
das entsprechend Beispiel 1 synthetisiert wurde, mittels ei- 
ner Spritze auf den Wafer aufgetragen und mit einer Schleuder 
gleichmaSig verteilt. Die Schleuderumdrehungszahl betragt da- 
bei 3000 U/min. Anschliefiend wird das Polymer auf einer Heiz- 
platte fur 2 min bei 120°C erhitzt. 

Beispiel 15: Bestimmung der Haftung der Polyhydroxyamide auf 
•einer Ti tanni trid-Schicht 

Ein 4" Siliziumwaf er wird mit einer 50 nm dicken Ti tanni trid- 
schicht besputtert. Auf diesen .Wafer wird die in Beispiel 12 
erhaltene Losung auf geschleudert . 5 s bei 500 rpm und 25 s 
bei 3 5 00 rpm. Nach einem kurzen Softbake von 1 min bei 12 0°C 
auf einer Heizplatte werden 10 Siliziumchips der GroSe 4x4 
mm 2 , die ebenfalls auf der Oberflache mit 50 nm Titannitrid 
besputtert wurden, auf .den Polyhydroxyamid-Film mit einer 
Kraft von 2N angedriickt . Anschliefiend wird dieser Stapel 1 
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Stunde bei 400°C in einem Ofen in einer Stickstof f atmosphare 
getempert. Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur wird ein Haf- 
tungstest mittels eines Schertesters, Dage Serie 400, durch- 
gefiihrt. Der Mittelwert der Kraft fur Polyhydroxyamid 1, der 
zum Abscheren der Chips benotigt wurde, liegt bei 16,37 
N/mm 2 . 

Beispiel 16: Bestimmung der Haftung der Polyhydroxy amide auf 
einer Tantalnitrid-Schicht 

Der Versuch wird genauso durchgef iihrt , wie in Beispiel 15 be- 
schrieben, mit dem Unterschied, dass die Oberflache des Wa- 
fers und der Chips nicht aus Titannitrid sondern aus Tantal- 
nitrid bestand. Der Mittelwert der Kraft fur Polyhydroxyamid 
1, der zum Abscheren der Chips benotigt wird, liegt bei 16,41 
N/mm 2 .; 

Beispiel 17: Bestimmung der Haftung der Polyhydroxyamide auf 
einer Siliziumscheibe 

Der Versuch wird genauso durchgefuhrt wie in Beispiel 15 be- 
schrieben, mit dem Unterschied, dass die Oberflache des Wa- 
fers und der Chips nicht aus Tantalnitrid sondern aus Silizi- 
um bestand. Der Mittelwert der Kraft fur Polyhydroxyamid 1, 
der zum Abscheren der Si-Chips benotigt wird, liegt bei 17,04 
N/mm 2 . 

Beispiel 18: Vergleichsbeispiel Haftung 

Es wird analog Beispiel 1 von US 5,077,378 ein Polyhydroxy- 
amid hergestellt und wie im Beispiel 12 beschrieben eine Lo- 
sung in NMP hergestellt. Die Haftung wird auf die gleiche 
Weise bestimmt, wie in den Beispielen 15 und 17 beschrieben. 
Es werden die folgeriden Mittelwerte gemessen: 


Oberflache Titannitrid: 14,71 N/mm 2 
Oberflache Tantalnitrid: 15,69 N/mm 2 
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Oberflache Silizium: 15,21 N/mm 2 

Beispiel 19: Bestinmnung der chemischen Stabilitat 

5 Auf ein 4" Siliziumwaf er wird das Polyhydroxyamid 1 aus 3 0 %- 
iger Losung (Losungsmittel NMP) au'f geschleudert , 5 s bei 500 
rpm und 2 5 s bei 3 5 00 rpm. Nach einem kurzen Softbake von 1 
min bei 12 0°C auf einer Heizplatte wird der Wafer 1 Stunde 
bei 400°C in einem Of en in .einer Stickstof f atmosphare getem- 
10 pert. Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur wird der beschichtete 
Wafer 5 Stunden in NMP auf 80°C erhitzt. Anschliefeend wird 
der Wafer 60 min bei 200°C in Vakuum getrocknet und die Mas- 
sedifferenz bestimmt. Die Masseabnahme betragt: 0,6 %. 

15 Beispiel .2 0: Bestimmung der Wasserauf nahme 

Auf ein 4" Siliziumwaf er mit bekannter Masse wird das Poly- 
hydroxyamid 1 aus 30 %-iger Losung. (Losungsmittel NMP) aufge- 
schleudert, 5 s bei 5 00 rpm und 2 5 s bei 3 500 rpm. Nach einem 
20 ' kurzen Softbake von 1 min bei 120°C auf einer Heizplatte wird 
der Wafer 1 Stunde bei 400°C in einem Of en in einer Stick- 
stof f atmosphare getempert. Mittels einer Analysenwaage AT26.1 
Delta Range wird die Masse an Polybenzoxazol ermittelt.. 

. ) Jgj 5 Anschliefiend wird der beschichtete Wafer 10 Stunden bei 80°C 
■ in Wasser gelagert. Nach dem Abblasen-des Wassers wird erneut 
das Gewicht bestimmt. Aus der , Massedif f erenz wird die prozen- 
tuale Wasserauf nahme bezogen auf die Masse an Polybenzoxazol 
berechnet . Ermittelte Wasserauf nahme : 0,5 %. 


3 0 


Beispiel 21: Vergleichsbeispiel Wasserauf nahme 


Als Vergleich wird ein 4" Siliziumwaf er wie in Beispiel 20 
beschrieben mit einem Polyhydroxyamid beschichtet ,. das. analog 
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Beispiel 1 von US 5,077,378 hergestellt worden war. Es wird 
eine Wasserauf nahme von 2,2 % gemessen. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Verbinden eines ersten Bauteils mit einem 
zweiten Bauteil, wobei 

am ersten Bauteil eine erste Klebeflache bereitgestellt wird, 

auf die erste Klebeflache ein Poly-o-hydroxyamid aufgetragen 
wird, 

am zweiten Bauteil eine zweite Klebeflache bereitgestellt 
wird, 

die zweite Klebeflache auf das auf der ersten Klebeflache 
aufgebrachte Poly-o-hydroxyamid aufgebracht wird, sodass ein 
Klebeverbund hergestellt wird, und 

der Klebeverbund erhitzt wird, sodass das Poly-o-hydroxyamid 
zum Polybenzoxazol zyklisiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei zusatzlich auf die zweite 
Klebeflache das Poly-o-hydroxyamid aufgetragen wird und aus 
der. mit dem Poly-o-hydroxyamid bedeckten ersten Klebeflache 
und der mit dem Poly-o-hydroxyamid' bedeckten zweiten Klebe- 
flache ein Klebeverbund hergestellt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Poly-o- 
hydroxyamid eine Struktur der Formel I aufweist, 

x — Hp ) n ( z hi A ~ b — T " x 

Formel I 



wobei bedeutet : 




200210367 


i o . n n ~ 


O O *"> O n i ~> 


40 


o 

II H 

o— c— c 


w 

CH 0 



^ // 


B / CH 3 

-c-c s 



o 

o— C 




o 
II 





c=c 


HO 
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R einen Rest, ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet ist 
aus : 


*— H 


-f— CH rV CH 3 


■f- cf 2-^tcf 3 


15 


-(-™r-hr\ } 


R : einen Rest, ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet ist 
aus einem Wasserstof f atom, einem Trif luorme thy Ires t , einem 
Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstof f atomen, 


-C=CH 


-C=C 



-0— C— C=CH 9 
H 2 H, 


\\ H 
C — C 

r \\ 

*— 0 CH 
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H 0 


r— 0 


C=CH. 

H. 2 


/ 

-0 



V 


*— 0 c 

H 



r— O 



C* 
H 


*— o 



c— c=c 


*— o 



* — N 




c=c- 

H H 


r— O 


O 
II 



c=c 



r— O 



R : ein Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstof fatomen oder ein 
Arylrest mit 5 bis 22 Kohlenstof fatomen; 

R 4 : einen zweibindigen Rest, der ausgewahlt ist aus der 
Gruppe, die gebildet ist aus: 


:— O- 


fl 

:— C— i 


* — NR~* 


*— s- 


* — so-* 
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wobei wenn R 4 = -CH 2 - x = 0 - 10, und weiter bedeutet : 


n : 

eine 

ganze 

Zahl 

zwischen 

1 

und 

100; 

m: 

eine 

ganze 

Zahl 

zwischen 

1 

und 

100; 

p: 

eine 

ganze 

Zahl 

zwischen 

0 

und 

50; 

x : 

eine 

ganze 

Zahl 

zwischen 

1 

und 

10; 

y: 

eine 

ganze 

Zahl 

zwischen 

1 

und 

10; 

w: 

"eine 

ganze 

Zahl 

zwischen 

0 

und 

10. 


4. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 3, wobei R 1 ein 
Trif luorme thy Ires t ist. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei 
das Poly-o-hydroxyamid gelost in einem Losungsmi ttel auf die 
erste und/oder zweite Klebeflache aufgebracht wird. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei 
dem Poly-o-hydroxyamid. ein lei tfahiges Material beigegeben 
ist . 

7. Verfahren nach Anspruch 6., wobei das leitfahige Material 
RuE ist. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, .wobei 
zum Zyklisieren des Poly-o-hydroxyamids der Formel I der Kle- 
beverbund auf eine Temperatur von mehr als 400 °C erhitzt 
wird. 

9. Verfahren nach. einem der vorhergehenden Anspruche, wobei 
der Klebeverbund unter reduziertem Druck erhitzt wird. 


10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei 
der Klebeverbund mit einer leitfahigen Paste uberbruckt wird. 
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11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei 
erstes und zweites Bauteil aus unterschiedlichen Materialien 
aufgebaut sind. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei 
erstes und zweites Bauteil von, Bestandteilen eines Rontgen- 
bildverstarkers gebildet werden. 

13 . Verfahren nach Anspruch 12 , wobei die Bestandteile des 
Rontgenbildver starker s ausgewahlt sind aus der Gruppe die ge- 
bildet ist aus Vakuumgefafi, Eingangsschirm, Stiitzririg, Isola- 
torhiilse, Anodentrager und Anode. 
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Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung einer Klebeverbindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Verbinden von Bau- 
teilen. Dazu wird auf Klebeflachen der zu verbindenden Bau- 
teile jeweils ein Poly-o-hydroxyamid aufgetragen. Nachdem die 
Klebeflachen miteinander verbunden wurden, wird der Klebever- 
bund erhitzt, urn das Poly-o-hydroxyamid in das entsprechende 
Polybenzoxazol zu iiberfuhren. Die Klebetechnik kann herkomm- 
liche Verbindungstechniken, wie Schweifien, Hartloten oder 
Auf schrumpf en ersetzen. Sie eignet sich besonders fur die 
Herstellung von -Rontgenbildverstarkern. 
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Die bei der Zyklisierung der Poly-o-hydroxyamide der. Formel I 
entstehenden Polybenzoxazole besitzen bevorzugt eine Struktur 
der Formel II : 


FORMEL II 


-X' 


wobei bedeutet ; 


Q' : 
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o 'on 



X' 


H 

*— C 


CH„ 


*-CH 2 

C=CH. 
H 


CH 3 
CHL 





HOOC 



H 


H 

H 



*— C=C 




\ / 


\ // 


-O— C— C=CH 
H 2 H 



\ // 


O CH 

hi r 3 


-o— c— c 



CH, 







c=c 



und R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , n, m, p, x, y und w die in Anspruch • 1 an- 
gegebene Bedeutung aufweisen. 


Bevorzugt ist R 1 ein Trif luormethylrest . 
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Die Poly-o-hydroxyamide der Formel I lassen sich durch Poly- 
kondensation von .Di-o-hydroxyaminen mit geeigneten Dicarbon- 
sauren herstellen. Zur Herstellung von Poly-o-hydroxyamiden 
5 der Formel I wird ein Bisaminophenol der Formel III: 



R 

FORMEL III 


VlO in der R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung aufweisen, 

umgesetzt mit einem aktivierten Dicarbonsaurederivat der For- 
mel IV: 

/ 

O. ' O 

y-H 

15 . L L 

FORMEL IV 

•wobei L fur eine aktivierende Gruppe steht und Y 1 die oben 
angegebene Bedeutung aufwei'st. 

\ Als aktivierende Gruppe L konnen xibliche aktivierende Gruppen 
verwendet werden. So konnen zum Beispiel Saurechloride ver- 
wendet werden. Ferner kann die Umsetzung der Dicarbonsaure. 
mit einem Bis-6-aminophenol in Gegenwart einer carbonsaureak- 
tivierenden Verbindung, wie zum Beispiel Carbonyldiimidazol , 
DicyGlohexylcarbodiimid oder Hydroxybenzotriazol erfolgen. Im 
Prinzip eignen sich alls Reagentien, die das bei der Reaktion 
ents'tandene Wasser an sich binden. 

30 Neben der durch die Formel IV dargestellten Dicarbonsaure 

konnen noch weitere Dicarbonsauren als Comonomere verwendet 


25 
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werden. So kann die Umsetzung in Gegenwart eines aktivierten 
Dicarbonsaurederivates der Formel V durchgefuhrt werden: 

O O 

■ u u 

FORMEL V 

wobei U fur eine aktivierende Gruppe steht und Y 2 die oben 
angegebene Bedeutung aufweist. Als aktivierende Gruppe eignen 
sich beispielsweise die oben fur L angegebenen Gruppen. Die 
£10 Polymerisation kann in der Weise durchgefuhrt werden, dass 
die Verbindungen .der Formeln III, IV und V gleichzeitig in 
der Reaktionsmischung vorhanden sind. Die Verteilung der von 
den Dicarbonsauren der Formel IV und V abgeleiteten Wiederho- 
lungseinheiten im Polymer ist dann statistisch. Die Polymeri- 
15 sation kann aber auch in Form einer Blockpolymerisation 

durchgefuhrt werden. Dazu wird zunachst ein Polymer aus den 
Verbindungen der Formeln III und IV hergestellt. Nach Her- 
stellung des Polymers wird dann das Dicarbonsaurederivat der 
Formel V und gegebenenf alls weiteres Bis-o-aminophenol der 
20 Formel III zugegeben. Nach Abschluss der Polymerisation wer- 
den an den.Enden des Polymers an den freien Aminogruppen End- 
gruppen X angeknupft. Die Reagentien leiten sich von den 
' A Strukturen der oben gezeigten Gruppe X ab, wobei jeweils ein 
\ aktiviertes Carbonsaurederivat verwendet wird, beispielsweise 

25 ein Saurechlorid . 

Die Polymerisation wird vorzugsweise in Gegenwart einer Base 
durchgefuhrt, durch welche freiwerdende Sauren n'eutralisiert 
wird. 

30 

Als Base eignen sich beispielsweise Pyridin, Tri^thylamin, 
Diazabicyclooctan oder Polyvinylpyridin . Prinzipiell konnen 
aber auch andere Basen zur Neutralisation der Saure verwendet 
werden. Insbesondere werden solche Basen bevorzugt, die im 
35 fur die. Synthese verwendeten Losungsmittel , z.B. N-Methyl- 
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pyrrolidon, und in Wasser oder Wasser-Alkohol-Mischungen gut 
loslich sind, oder solche, die im Losungsmi ttel vollkommen 
unloslich sind, wie zum Beispiel vernetztes Polyvinylpyridin . 

Fur die Synthese des Polymers eignen sich als Losungsmi ttel 
zum Beispiel y-Butyrolacton, Tetrahydrofuran, N-Methylpyrro- 
lidon und Dimethylacetamid . Jedoch kann an sich jedes L6- 
sungsmittel verwendet werden, in dem die Ausgangskomponenten 
gut. loslich sind. 

Beim Herstellen des Klebeverbunds kann das Poly-o-hydroxyamid 
nur auf eine der Klebeflachen aufgetragen werden, welche dann 
die erste Klebeflache bildet. Vorteilhaft wird jedoch zusatz- 
lich auch auf die zweite Klebeflache das Poly-o-hydroxyamid 
aufgetragen. AnschlieSend werden die beiden mit dem Poly-o- ' 
hydroxyamid bedeckten Klebeflachen auf einander . gepresst , so 
dass aus der mit dem Poly-o-hydroxyamid . bedeckten ersten Kle- 
beflache und der mit dem Poly-o-hydroxyamid bedeckten zweiten 
Klebeflache ein Klebeverbund hergestellt wird. Die aus dem 
Poly-o-hydroxyamid herges tell ten Klebstof f f ilme auf der ers- 
ten und der, zweiten Klebeflache werden dabei moglichst diinn 
ausgefiihrt. Nach Herstellen des Klebeverbunds wird dann in 
der oben beschriebenen Weise zum Polybenzoxazol zyklisiert, 
indem der Klebeverbund erhitzt wird. 

Wie bereits erwahnt, losen sich Poly-o-hydroxyamide leicht in 
organischen Losungsmitteln . Poly-o-hydroxyamide zeigen in 
Substanz in Abhangigkeit von ihrer Kettenlange eine erhohte 
Viskositat, was den. Auftrag des Klebers auf die Klebeflachen 
erschweren kann. Bevorzugt wird daher das Poly-o-hydroxyamid 
in einem Losungsmi ttel gelost auf die erste und/oder zweite 
Klebeflache auf gebracht . Das Losungsmi ttel wird anschlie£end 
verdampft, indem die mit dem Kleber versehenen Klebeflachen 
beispielsweise fur eine bestimmte Zeit beluftet werden. Ggf . 
kann das Losungsmittel auch unter reduziertem Druck entfernt 
werden. AnschlieSend werden die mit dem Kleber versehenen 
Klebeflachen aufeinander gepresst und dann das Poly-o- 


200210367 


o •) -» 'I 

f> o o i i t 11 *> ** "» 1 

16 

hydroxyamid durch Erhitzen in das Polybenzoxazol iiberf iihrt . 
Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise Aceton, Cyclohe- 
xanon, Diethylenglykol , Mono- bzw. Diethylether , N- 
Methylpyrrolidon, Y~ But y rolacton / Ethyl lac tat , Methoxypropy- 
. lacetat, Tetrahydrofuran, Essigsaureethyles.ter, sowie Gemi- 
sche der genannten Losungsmittel. Andere Losungsmittel konnen 
ebenfalls veirwendet werden, sofern sie das Poly-o -hydroxyamid 
in einer klaren Losung losen. 

Um eventuell auftretende schwache Leckstrome ableiten zu kon- 
nen, kann die Klebeverbindung auch elektrisch leitfahig aus- 
gefuhrt werden. Dazu wird beispielsweise dem Poly-o- - 
hydroxyamid ein leitfahiges Material beigegeben. Wegen der 
leichteren Verarbei tung . wird das' elektrisch leitfahige Mate- 
rial vorzugsweise in Pulverform zugegeben, so dass eine Paste 
erhalten wird, welche dann auf die Klebeflachen aufgetragen 
werden kann. Die Menge des leitfahigen Materials wird geeig- 
net so gewahlt, dass die Klebewirkung des Po ly- o -hydroxy ami ds 
bzw. des Polybenzoxazol s nicht bzw. nur geringfugig beein- 
flusst wird. Vorzugsweise wird die elektrisch leitfahige Ver- 
bindung bezogen auf die^ Menge des Poly-o-hydroxyamids in ei- 
•ner Menge von 5 bis 40 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 5 bis 
10 Gew.-% zugegeben. 

Als leitfahiges Material kann an sich ein beliebiges Material 
verwendet werden, das elektrisch leitfahig ist und das sich 
mit dem Poly-o -hydroxyamid zu einer Paste vermischen lasst. 
Besonders bevorzugt wird als elektrisch leitfahiges Material 
Rufi verwendet,- da sich dieser leicht mit dem Poly-o- * 
hydroxyamid vermischen lasst und RuE auEerdem kos tengunstig 
zuganglich ist. Zur Herstellung der Paste wird der RuS mit 
dem Poly-o -hydroxyamid und gegebenenf alls einem Losungsmittel 
vermischt und uber mehrere Stunden zum Beispiel mit einem 
Flugelradriihrstab durchmischt. Die Paste kann dann, wie oben 
beschrieben, auf die Klebeflachen aufgetragen werden. 


200210367 


O *> o o -> .-» o 


. 17 
Der Klebeverbund. erhalt seine Stabilitat durch die Zyklisie- 
rung des Poly-o-hydroxyamids zum Polybenzoxazol. Um eine 
vollstandige Zyklisierung zu erreichen, wird der Klebeverbund 
vorzugsweise auf eine Temperatur. von mehr als 400°C erhitzt. 
Durch eine Tempera turerhohung. kann die Geschwindigkeit , mit 
der die Zyklisierung zum Polybenzoxazol ablauft, erhoht wer- 
den. Gleichzeitig soil jedoch eine ubermaEige thermische Be- 
lastung der Bauteile vermieden werden, um beispielsweise 
Schwierigkeiten, die durch unterschiedliche Ausdehnungskoef - 
fizienten des Materials der Bauteile verursacht werden, zu 
vermeiden. Ira. Allgemeinen wird daher die Temperatur fur die 
Zyklisierung zum Polybenzoxazol geringer als 600°C, vorzugs- 
weise geringer als 500°C gewahlt. 

Wahrend der Zyklisierung zum Polybenzoxazol entsteht, wie.be- 
reits oben beschrieben, Wasser, das aus der Klebeschicht ent- 
weicht. Dieses Wasser wird vorzugsweise rasch abgefuhrt, in- 
dem der Klebeverbund beispielsweise unter reduziertem Druck 
erhitzt wird. 

.Wie bereits weiter oben erwahnt, konnen schwache Leckstrome 
abgeleitet werden, indem die Klebeverbindung elektrisch leit- 
fahig ausgefiihrt wird. Eine elektrische Verbindung zwischen 
dem ersten unddem zweiten Bauteil kann jedoch auch auf ande- 
re Weise hergestellt werden. Beispielsweise kann eine iiber- 
bruckende Lei tf ahigkeit auch dadurch erreicht werden, dass 
das erste Bauteil und das zweite Bauteil mittels eines Draht- 
kontakts elektrisch leitfahig miteinander verbunden werden. 
Weiterhin 1st es moglich, den Klebeverbund mit einer leitfa- 
higen Paste zu iiberbrucken. Die leitfahige Paste wird dabei '. 
auf die Nahtstelle zwischen erstem und zweitem Bauteil aufge- 
tragen, so dass beide Bauteile von der' leitfahigen Paste 
teilweise bedeckt werden. Als leitfahige Paste konnen iibliche 
leitfahige Pasten verwendet werden, die von kommerziellen An- 
bietern angeboten werden . 
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Ein groSer Vorteil des erf indungsgemaSen Verfahrens liegt 
darin, dass die Klebeverbindung weitgehend unabhangig von den 
Materialien ist, aus welchen das erste und das zweite Bauteil 
aufgebaut ist. In einer bevorzugten Aus fuhrungs form sind da- 
her erstes und zweites Bauteil aus unterschiedlichen Materia- 
lien aufgebaut. Mit dem erfindungsgemaSen Verfahren konnen 
beispielsweise keramische Materialien, wie Aluminiumoxid, mit 
Metallen, wie Aluminium oder Edelstahl verbunden werden. Es 
ist aber ebenso moglich, eine Verbindung zwischen zwei Bau- 
teilen aus verschiedenen Metallen herzustellen . Es versteht 
sich von selbst, dass auch Bauteile aus gleichen Materialien 
mit dem erfindungsgemaSen Verfahren verbunden werden konnen. 

Das erfindungsgemafie Verfahren eignet sich besonders fur die 
Montage von Rontgeiibildverstarkern . Vorzugsweise werden daher 
erstes und zweites Bauteil von Bestandteilen eines Rontgen- 
bildverstarkers gebildet. In den bisher ublichen Montagever- 
fahren werden unterschiedliche Techniken verwendet, um die 
Bestandteile des Rontgenbildverstarkers zu verbinden . Mit dem 
erfindungsgemaSen Verfahren ist es nun moglich, alle Verbin- 
dungen als Klebeverbindung auszufiihren. Dies ermoglicht eine 
wesentliche Vereinf achung der Montage und damit eine deutli- 
che Kostenreduktion. 

Das erf indungsgemafie Verfahren kann an sich auf die Verbin^ 
dung beliebiger Bestandteile des Rontgenbildverstarkers ange- 
wandt werden. Besonders vorteilhaft wird das Verfahren jedoch 
auf die Verbindung von Bestandteilen angewandt , die aus un- 
terschiedlichen Materialien bestehen. Bestandteile des Ront- 
genbildverstarkers, die sich mit dem erfindungsgemaSen Ver- 
fahren verbinden lassen, sind beispielsweise ausgewahlt aus 
der Gruppe, die gebildet ist aus Vakuumgefafi, Eingangsschirm, 
Stutzring, Isolatorhulse, Anodentrager und Anode. 

Die Erf indung wird anhand von Beispielen sowie der beigefiig- 
ten Figuren naher erlautert . Dabei zeigen: 
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